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Ab8tract
Experimentswerecarriedouttoinvestigatethee旺ectofNd203substitutiononsomepropertiesof(Ca
O'6F・・0・)・(L・・0・)・c・mpO・・d・・Thecbmp・ ・iti・…fth…mp・ ・nd・w…ch・sen。,。 。。di。gt。th。fo,m。1。
〔(CaO・6Fe203)g7{(La203)←x(Nd203)x}3〕,byvarringxfromOtoO.5 .Therawmaterialstlsedinth{s
exper三mentwerepreparcdbymixingα －Fe203,CaCO,,La203andNd20, .Themixturesweresemisintered
・t1・200'vl・250'Ci・0・gasf・rlh・Th・g・in・dp・ 吋u・twa・fi・ ・lygi・・ndby・b・ll -mill,・u,h,t
,,。mp.
act・di・t・・yli・drical・pecime・sj・th・
.m・g・・ti・fi・ldandth…1・t・ ・ed・tl,200～1,300・C三 。O、gasf。,
0・5h・Th・m・g・ ・ti・P・P・・ties・f〔(C・O・6F・・O・)・{(L・・O・)1-・(Nd・0・)}・〕m・g・ ・t・w・・eapPa・entlyimpr。。,d
byth・ ・ub・tit・ti・n・fNd・0・f6・((laO・6F・O・)・(L・・0・)…mp・und .S・m・p・ ・P・rties・f・typi・al・Pe,三m,。
areasfollows.ThepreparationcQndition:coMpositioll〔(CaO・6Fe203)g7{(La203)o
.7(Nd203)o.s}3〕,semisin-
teringcondition1・225cC×1hinO2gas,sinteringcondition1,250。C×0.5hgas .rVlagneticandphysical
properties:Im=α41T・Ir=0・39T,IHo=195kA/m,BHo=187kA/m,(BH)max.=29.4kJ/㎡,Tc=:4sldc,
D=5.00Mg/㎡.
1.緒 言
Caフ ェライ ト(CaO・6Fe203)は,単体 では安定 なマ グ
ネ トプラソバ イ トの結晶構造 が現われ ない1,。しか し,
この一部を希土類酸 化物La203で 置換 した 化合物 は,
永久磁石 として優れ た特 性を示 す ことが著者に よって見
いだ された2)'t5)。ここでは,こ れ らCaフ ェライ ト磁石
の特性 向上を 目的 として,(CaO・6Fe203)9i(La203)3化合
物の一・部を希土類酸化物 であるNd203で 置換 した 場 合
の異方性Ca系 フェライ ト磁石の磁気 的,物 理 的性質 に
ついて詳細に実験検 討 した。
2.実 験 方 法
実験 に用いた原材料 はCaCO3はggo/o,a-Fe203は99.
%,La203とNd203は99.9%の純 度の粉 末を用 いた。
組成はCa系 フェライ トにおけ る磁石 特{生で最 高の特性
が得られた(C、0・6F。、O、)、i(L,、0、)の組成式}。お いてs
(93)
La203の一部をNd203で 置換 した 〔(CaO・6Fe20e)g7
{(La203)1-t(Nd203)x}3〕の組成 式 でxを0～0 .5まで変
化 させた。秤量は上記組成 になるよ うに原料粉末 を用 い
て総量0.3kgにな るよ うに行 った。 次に混 合 はボ ール ミ
ル(湿式法)で3h行 なった。 この よ うに混 合 された粉 末
を乾燥 後,仮 焼成 試料 として プ レス圧49MPaで24mmφ
×7㎜ の円柱状 に成肌 た。 これ ら成形 した試料を テ
コランダム環状炉を用 いて,乾 燥 酸素 中で1200。C,1225
CC・1250℃の各温度 で1h仮 焼成 を行 な った。引 き続 き,
板焼成 された試料を鉄乳 鉢を用 いて破砕 し,100メ ッシ
ュのふ るいを通 した後,ス テ ン レ ス ボ ール ミル(湿 式
法)を 用 いて35h粉砕を行な った。 ぬ こ上 記の よ うに粉
砕 され た泥 状仮焼成 粉末を プ レス圧294MPaで640kA/m
の磁界中に おいて・直径13mmφ,高 さ10mmの 円柱状
に成形 した。本焼 成は テ コランダム環 状炉を用 いて乾 燥
酸素中で1200～1300℃の温度範 囲で0,5h焼成 した。
試料の諸特性は,.磁石特性につ いては 自記磁束 計,キ
1979,9、17受理
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ユリー温度は磁気天秤を用いて測定 した。また試料の密
度は水中法により求め,結 晶構造等については,光 学顕
微鏡による観察,X線 回折等を行ない検討 した。
3.実 験結果並びに考察
3-1磁 気{}毒性
Fig.1r-Fig,3は,〔(CaO・6Fe203)g7{(La203)←=(Nd2
03)。}3〕化合物を1200～1300℃の温 度範囲 で本焼成 を行
な った場合 の組成 と磁 石特性 の 関 係 を 示 した ものであ
る。 これ ら試料 の仮焼成 は1200～1250℃の温 度範囲 で1
h行 ない,仮 焼成 後の試料 の 粉 砕 時 間は35h-一・定 とし
た。図中Imは 測定 印加 磁界を800kA/mとした ときの
樹 坤 強 さで ある・ また・図中お よび説 敷 中 のs・c・
は本焼成 条件,'S.S.C.は仮焼成 条件,M .T.は粉砕時 間
を あ らわす。
b"ig.1は1200℃仮焼 成の ときの組 成 と磁 石特性 を示 し
た ものであ る。図 か ら知 られ るよ うに,Im,Irは本焼成
温度 に よって少 し異 な ってい る。す なわ ち,1250℃以上
　
の本焼成試料では.r=o与3までは}まぽ ど変化な く,
0.40～0.42Tの値が得 られ てい るがx=0.4以 上 の組成
では減少す る傾 向にあ る。 また,1200℃,1225℃本焼成
の試料 は.r・O～0.1で増 大 し,0。2で減少,さ らに エ=
0.3で再び上が り,0。4以上 では減少 する 傾 向にあ る。
iHc,BHcはいずれ の本焼成温度 において もx==O.2の組
成 が.T==Oの組成 よ りも大 きな値を示 し,x=O.1,0.3,
0.4,0.5の組成 は.r=0の 組成 と比 べ ると同等あ るい は
低 い値を示 してい る。(BH)m,x.はエ=0に比較 してx=
0.1で1200℃,1225cC本焼 成 の試料が最高値26.OkJノ㎡ の
値 を と り,さ らにNd203の 置換量が 多 く な るにつれ
て,い ずれ の本焼成 温度の試料 も(BH)m。x.は減少す る
傾 向 にある。
Fig.2は1225"c仮焼成 の ときの組成 と磁石特性 の関 係
を示 した ものであ る。 この図か ら見 られる よ うに,Im,
Irは1200℃本焼 成試料 を除い て,x=O～0.4までの組成
はImは0.40・-O.42T,Irは0.38～0。40Tのほぼ一定 の
値 を示 し。,z・=O.5の組成 で減少す る傾向を示 してい る。
夏Hc,おHcは,x=O.3の組成 でいずれ の本焼成 で も最大
値 を示 し.1250℃本焼 成試料 はiHcl87kA/mの大 きな
値 を示 し,同 一条件 で製造 した エ=0の 組 成に比べ400/o
も高 い値 とな ってい る。 このx=0.3の 組成で保磁力が
大 きくな る原因は,現 在 の ところ 明 ら か でない。 また
x=O.3以外 の.t・-o,1,0.2～0.4,0.5}LIXFOに比べ
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それ ほど大 き くないこともこの仮焼成温度 での特徴 であ
る。(BH)max,の傾向は11'lc,BHoとほぼ同様 で,エ=0.3
の組成 でいずれの本焼成温度の試料 もx・=Oに比較 して
高い値を示 してい る'e最大値はx=O.3の 組成 で1250℃
本焼成 の試料が29。4kJ/㎡の値を示 し,本 実験中 で一番
大きな値であ る。
Fig,31*1250℃仮焼成の ときの組成 と磁石特性をみた
ものであ る。図 よ り,Im,Irはいずれの本焼成温度で も
Nd203の置換量が0.1～0.5の組成 では エ=0に 比べ低い'
値を示 してい る。iHc,BHoの値 も.T=O～0.4まではい
ずれの本焼 成温 度の試料 も置換量に よる大 きな変化はな
く,x=0.5で若干低下 している ことが知 られ る。(BH)
max.について もIm,Irと同様 の傾 向を示 し,x=Oの 組
成に比べNd203,で置換 した試料 は,こ の仮焼成温 度で
は顕著な磁石特 性向上 はない よ うに思 われ る。
Fig.4・-Fig.6は,〔(CaO・6Fe203)g7{(La203)1_x(Nd2
03)。}3〕の組成 においてx=・O,0.3,0.5のときの組成 に
ついて本焼成温 度が磁石特性 に及 ぼす影響 につ いて示 し
たものである。 これ ら試料の仮焼成 は1200℃,12250C,
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1250。Cで行 な った ものであ りi粉 砕時 間は35h－定 であ
る。
'Fi
g.4は(CaO・6Fe203)g7(La203)3化合物の本焼成温
度 と磁石特性 の関係を示 している。Im,lrはいずれ の仮
焼成温度の試料 も本焼成温度が高 くな る につれセ上昇
し,1250。C本焼成 でほぼ一定の値にな る。!Ho,BHcは
いずれ の仮焼成 温度の試料 も本焼成温度が上が るに とも
な って減少す る傾向にあ る。その値は1250℃仮焼成 の試
料 がいずれ の本焼成 温度 で も1200℃,1225。C仮焼に比べ
高い値を示 している。(BH)r,ax.はIm,Irとほぼ同様 の
傾向であるが,1250。C仮焼成 で1275"C本焼成の試料にお
いて最 大値27.9kJ/㎡の値が得 られてい る。'
Fig.5は〔(CaO・6Fe203)g7{(La203)o.7(Nd203)o.3}3〕の
組 成を もら 化合物 の本焼成温度 と磁石特 性の関係をみた
ものである。 図か ら知 られ るよ うに,Im,Ir,1Ho,BH。
の傾向はFig.4と向様 であるが,1Hc,BHoの値は板焼
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成 温度に よ り顕著に異 な り,1225℃仮焼成試 料がいずれ
の本焼 成温度 でも一－ts大きな値を示 してお り,ユ200℃本
焼成 では247kA/rnの値 が得 られ ている。(BH)m誌 は
iHc,nHoが大 きい1225℃仮焼成試料 が120ぴC本焼成試
料を 除 き,い ずれ の本焼成温度 で も1200℃,1250℃仮焼
成 の試料 に比 べ高い値を示 し,1250℃本焼成 で29.4kJ/
㎡,1300℃本焼成 試料 で も27.9kJ/㎡の大 きな値を示 し
てい る。 この1300℃本焼成試料が高 い値を示 す ことは,
Ba,Sr系フxラ イ トと異 な る点で あ り,.本組成 では,後
の顕 微鏡 組織写真 で も認め られ る ように,結 晶成長が少
ない ことと関係が ある と思 われ る。
Fig」6は〔(CaQ・6FezO3)g7{(La20s)a.s◎Nd203)o.s}3〕な
る組成 の本焼 成温度 と磁石特性 を示 してい る。 こρ図か
ら知 られ るよ うに,磁 石特性 の傾 向はFig4,Fig.5とほ
礒同様 の傾向を示 して いるが,い ずれ の特性 も本焼成温
度が変化 して も前 述の組成 のよ うに大 きな変 化はな く,
またそ の値 も低い。本組成 の(BH)r,ax.は,1225ec仮焼
成 で1250℃本焼成 の試料 で22.OkJノ㎡ の最大値 が得 られ
るが,こ の値 は異方 性磁石 と してか な り低い 値であ る。
Fig.7は〔(CaO・6Fe203)9T{(La20s)i_x(Nd203)n}3〕の
組成 式 でx=・O～0.5のときの本焼成温度 と磁 石特性を み
た ものであ る。 これ ら試 料の仮焼 成は1225℃で1h行 な
い,粉 砕時 間tt35h-一定 である。 図 よ り,Im,Irはx=
0～0.4までの組成で は本焼成 温度が高 くなるにつれて上
昇す る傾向 にあ り,1250℃本焼 成でほぼ一定値 にな る。
IrはImと 同様 の傾向を示 して いる。 しか し,x=・0、5
の組成 のIm,Irは1200～1250℃本焼成 で増 加す る傾向
を示 すが,1275CC,1300。C本焼成 で は減少 する。 、Hd,
BHoは,一 般 の粉 末冶金法 で作 られ る 磁 石 と同様,本
焼成 温度が上昇す るに したが って減少 する6x=O:3の
試料 では1200℃本焼 成ではIHoは247kA/mの をとる
が,1300℃本焼成 で は159kA/mと45%も 減少 する。
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Fig.8Curietemperatureof〔(CaO・6Fe203)g7{(La2
03)1_x(Nd203)x}3〕compounds.
Fig.8は〔(CaO・6Fe203)g7{(La203)t_x(Nd203).}3〕の
組成式でx=0～O.5のキ ュ リー温度を示 している。図 か
ら知 られ るよ うに,キaリ ー 温 度は エ=0で4460Cを示
し,x=O,1～O.5までは451±0.5。Cの範 囲に入 ってお
り,Nd,O,の置 換量に よる変化は.T==0.1では顕著で あ
るがそれ以上の置換量 では変化 しない ことが知 られ る。
この結果か ら,La203をNd20,で置換 した場 合 のNd20,
はご く少量 しか置換 しない と思 われ る。
3.2X線 回折,組 織,密 度
Fig.9は〔(CaO・6Fe203)g7{(La203)1-x(Nd20,)x}3〕の
組成式 で.r==O～0.5の粉末のX線 画折図形 であ る。 これ
ら試料 の仮焼成 条件は1225。C>く1h,粉砕時間は35h,
本焼成 条件は1250。C×O.5h行な った もので ある。 図に
み られ る ように,x=O～O.5の範囲 でいずれ の組成 も六
方品形 の面 か らの反射が一様にみ られ,マ グネ トプラソ
バ イ トー相 であ ることが知 られた。 また,さ らに詳細 な
X線 解析を行 ない格子定数を求 めた ところ,組 成 に よるウ ロ
変化はな く,a=5.885±0.005A,c=22.97±0.05Aで
あ った。
Photo.1は〔(CaO・6Fe203)g7{(La203)1_x(Nd203)x}3〕
の組成式に おけ るx=0,0.1,0.3,0.5の顕 微鏡 組織 写
真 である。なお これ ら試料 の仮焼成 は12250C,本焼成 は
1250。Cで行 な った もので,プ レス時 の印加 磁界方 向に平
方 な面 をみた ものであ る。写真か ら知 られ るよ うに エ=0
に比較 して結晶粒 は小 さく,最 高 の 磁 石特 性を示 した
x=O.3の組成での 結晶粒は5μm以 下 がほ とん どで あ
る。木焼 成温度に よる結晶粒 の成長 もそれほ ど大 き くな
く,i300。C本焼成 で も10μm以上の結晶粒はほ とんどな
く,x=0の 組 成 と比較 して結晶 粒 の成 長が少ない こと
が認め られ る。 このこ とは1300。C本焼成 で も保磁 力はそ
れ ほど大 きく減少 せず,磁 石特 性が急激に低下 しない と
い う前述 の結果を説 明す る一要 因であ ると考 え られ る。
密 度,収 縮率につ いては,Nd203の 置換 量 に よる大
きな変化 はな く,1225。C仮焼成 で,1250ec本焼 成試料 の
場合,各 組成 とも密度はほぼ500Mg/㎡ の値を示 し}
収縮率 は9nvlO%の範 囲であ った。
4.結 言
(BH)m。。.は各組成 とも,本 焼成 温度 の 上昇につれ て,
増大する傾 向にあ り,1250℃本焼成 で各組成の試料 とも
最大値を示 し,そ れ以上 の本焼成 温度では同等あ るいは
減少する傾 向にあ るこ とが知 られ た。
以上の結 果,La203とNd203の置換をす ることに よ
る磁石特性 向 上 は 明ら かであ り,組 成 は 〔(CaO・6Fe2
03)91{(La203)t-x(Nd203)x}3〕のx= .3で仮焼成 温度は
122S"Cが最 適であ り,本 焼成 は1250～1275。Cの温 度で顕
著である。
以 上Ca系 フェライb{(CaO・6Fe203)g?(La203)3}の
La203の一部をNd20,で置換 した異方性Ca系 磁 石〔(Ca
O・6F。、0、),,{(L、、0、)1.。(Nd、O、)x}・〕 につL・て・ 種 々実
験検 討 した結 果を要約 する と次 の よ うであ る。
1)異 方性Ca系 フェライ トの 磁 石特性 は 向 上す る
ことが知 られ た。特 にx=O.3に おいては保磁 力が大 き
くな る。
2)Nd203で置換 した全て の組成 で仮焼成温 度は1225
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℃,本 焼成温 度は1250～1275℃が最適 であった。
3)キ ュリー温 度はNTd,03置換 に よ り高 くな るが,
.T=0.1～0.5の組 成ではほ とん ど変化 しない。従 って,
Nd203が置換 され る限度 があるもの と考 え られ る。
4)X線 回折 の結果,Nd203置換量 が多 くな って も,
格子定数 の変化はなか った。
5)本 実験で得 られた最 高の磁 石特 性の得 られた最適
製造条件並び諸特性 は次 の ようである。
組成1〔(CaO・6Fe203)g7{(La203)o.7(Nd203)o.3}3〕
仮焼成 条件:1225℃×lh,乾 燥酸素中,
オミt--2レミノ粉砕口手間:35h,本 焼 成条fトこ1250ec×
0.5h,乾燥酸 素中。
磁気的,物 理 的特性:lm=O.41T,lr=O.39T,・II・=
195kA/m.BHc=187kA/m,(BH)max.=29.4kJノ㎡lt
Tc==4slCc,D=5.00Mg/㎡
おわ りに,本 実験に終始御教示いただいた本学川 口寅
之輔教授,並 びに永倉充教授に謝意を表 します。
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